Reduction von Amarin by Grossmann, Gustav
Mehr Wahrscheinlichke’it hat die Formel eines Phenylhydrazido- 
brenzweinanils etwa von der Constitution 
C& 
I 
C6H.5. N2Ha. c-co, 
CHa-CO/ 
I ‘NC6 Hs 
fir sich, da in einer solchen Verbindung der Anilinrest sehr fest 
gebunden sein kiinnte, wie i m  Succinanil und im Brenzweinanil. 
Doch miisste auch hieraus bei energischer Einwirkung von Alkalien 
unter Aufnahme der Elemente dea Wassers eine Anilsaure entstehen. 
Da die Reaction zwischen Phenylhydrazin und Lactonen resp. 
Oxysauren, wie Versuche, die ich gemeinsam rnit Hrn. E a y s e r  in An- 
griff genommen habe, zeigen, nicht zu den Phenylhydraziden der be- 
treffenden Sauren, sondern zu sehr bestandigen wabrscheiolich ring- 
firmige Atomcomplexe enthaltenden Verbindungen fuhrt, so will ich 
die Eriirterung der Frage nach der Constitution der hier beschriebenen 
Substanz vom Schmelzpunkt 158-1590 f i r  eine spatere Zeit auf- 
schieben. 
426. Gustav Grosemann: Reduction von Amarin. 
[ Mitteiluog aus dem chem. Labor. der Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 15. August.) 
Vor einiger Zeit (Liebig’s Annalen 245, 285) hat Hr. H. Zaun-  
s c h i r  m im hiesigen Laboratorium bei der Reduction des Amarins 
mit Natrium eine eigenthiimliche Verbindung C28 H24Na erhalten, 
welche beim Kochen mit verdiinnten Sauren sich in Benzaldehyd und 
eine neue Base C14 
Hr. Prof. O t t o  F i s c h e r  beauftragte mich, diese merkwiirdigen 
VerhZiltnisse etwas genauer zu studiren. 
Die beste Ausbeute fand ich bei folgendem Verfahren: 
10 g Amarin werden rnit 75 g absolutem Alkohol auf dem 
Waeserbade am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt. Man trligt nun 
wahrend des Siedens nach und nach etwa 3’/a g Natrium in Scheiben 
ein. Die dickgewordene L6sung wird nun nochmals mit 50 g Alkohol 
versetzt und. nun no& 1’/2 g Natrium eingetragen. Let letzteres geliist, 
50 giesst man in 400 g Wasser. Es scheidet sich hierbei eine gelbe 
Ni verwandelt. 
mehr oder mbder z%he Masse ab, die man abfiltrirt, rnit Wasser 
etwcts wPscht uud in Alkohol l6st. Aus dieser Liisung krystaIlisirt 
nach einigen Stunden der K8rper CzsHsrNa in weissen Prismen aus. 
Die Ausbeute betriigt nicht mehr als 18-20 pCt. des angewandten 
Amarins. Diese schlechte Ausbeute erklart sich daraus, dass ein 
grosser Theil des Amarins unverandert bleibt und rnit ziemlich vie1 
Harz in der Mutterlauge vorhanden ist. Hierauf ist wohl auch der 
Umstand zuriickzufiihren , dass Z au n s  c h i r  m glaubt , ausser jenem 
Kiirper noch eine Base erhalten zu haben, deren Platinsalz 18.3 Platin 
enthielt. 
Besonders ist darauf zu achten, dass die Amarinliisung wahrend 
des Eintragens des Natriums stets siedet. Die Ausbeute wird auch 
nicht besser, wenn man mehr Natrium verweodet oder den Alkohol 
durch Amylalkohol versetzt. 
Bemerkt sei noch, dass ich den Schmp. 164O und die von Zaun-  
ach i r m  angegebenen Eigenschaften bestatigt fand, ebenso die Zu- 
aamrnensetzung. Das Rohproduct enthalt jedoch noch eine Bei- 
mengung eines andern Korpers, da es sich mit concentrirter Scbwefel- 
slure roth fiirbt - eine Eigenschaft, welche der einen Substanz nicht 
zukommt. 
S t i lbendiamin (Diphenylathylendiamin). Wie bereits bemerkt,. 
spaltet &h der Korper Had Na beim Kochen rnit verdiinnten 
SBuren, z. B. rnit verdiinnter Schwefelsaure in Benzaldehyd und eine 
Base. Eine quantitative Bestimmung ergab, dass 10 g des Ausgangs- 
k6rpers 4 g Benzaldehyd und ca. 5 g der Base ergeben. Nachdem 
das Bittermandel61 rnit Wasserdarnpf abgetrieben war, wurde die 
klare, saure Liisung rnit Natronlauge versetzt und die abgeschiedene 
Base rnit Aether exfrabirt. Sie krystallisirt aus heissem Wasser oder 
aus Aether in weissen Blattchen vom Schmp. 120- 1210. Aus 
heissem Benzol scheidet sie sich beim Erkalten gelatinartig ab. 
Die Zusammensetzung ist schon von Zaunsch i rm festgestellt 
worden. Ich fand folgende iibereinstimmende Werthe: 
Gefunden Ber. fir &H16N2 
Es diirfte dies wohl Amarin gewesen sein. 
c 79.4 79.24 pct. 
H 7.8 7.55 % 
N 13.3 13.2 % 
Diese Base destillirt nicht ganz unzersetzt, daher gab auch eine 
Dampfdichtebestimmung zu kleines Molekulargewicht. Dagegen gab 
die Raoult’sche Methode geniigende Werthe fiir das Molecular- 
gewicht 2 12. 
Gefunden in Eisessiglosung Berechnet 
Moleculargewicht 204 208.9 214 
2300 
Die Base hat demnach die Zusammensetzung CirH16Na und ist 
ein Diamin. Ihre Constitutionsformel ist 
C6H5. CH. NHB 
C6H6. C H .  NHa 
= Stilbendiamin. 
Als primiire Base entwickelt dieser Kiirper in saurer Liisung mit 
Dae sa l zaau re  Salz lrrystallisirt in weissen Nadeln aus heissem 
salpetriger SBure Stickatoff. 
Wasser und ist in Alkohol und lraltem Wasser schwer liislich. 
Gefunden Ber. fiir cl4 2 HCI 
HCl 25.5 25.6 pCt. 
Das P l a t i n s a l z  scheidet sich aus concentrirter wiisseriger Liisung 
in  dunkelgelben Krystallen ab. 
Gefunden Ber. fiir C14 E~eNsCla + Pt C i  
P t  31.57 31.3 pCt. 
D iac e t y 1s ti1 be n diamin. Durch Kochen rnit Essigsaureanhydrid 
und Fallen mit. Wasser erhiilt man diese Verbindung als graugelbe 
Masse, welche aus Eisessig in  kleinen weissen Krystallen erhalten 
wird. Sie ist unliislich in Wasser, Aether, Benzol und Ligroi'n, wenig 
liislich in Alkohol, schmilzt iiber 350° und destillirt in  kleinen Mengen 
unzersetzt. 
Gefunden Ber. fiir CleH20NaOs 
C 72.45 72.9 pct. 
H 7.1 6.7 
N 9.2 9.4 2 
D i  b enzoyleti lbendiamin. Dieses ausserordentlich schwer 16s- 
liche Product wird durch kurzes Erwarmen der Base mit iiberschiissi- 
gem Bonzoylchlorid auf dem Wasserbade gewonnen. Man kocht die 
keste Masse rnit Waaser, dann rnit verdiinnter Natronlauge, zuletzt mit 
heissem Alkohol aus. Da es in allen bokannten Liisungsmitteln nicht 
aufliisbar ist, wurde es durch Sublimation rein dargestellt, wobei aller- 
dings ein Theil der Substanz verkohlt. Sehr hoher Schmelzpunkt. 
Gefunden Ber. fiir Cae H24Ns 02 
C 80.2 80.0 pct. 
H 6.0 5.7 * 
S t i 1 b en d i  ami  n und P h t a1 s ii u r e a n h y d r  i d vereinigen sich nach 
kurzem Kochen der alkoholischen Liisung zu einer aus mikroskopischen 
Krystallen bestehenden farblosen Substanz, welche bei 213 0 unter Zer- 
aetzung schmilzt. Der K6rper ist selbst in siedendem Alkohol schwer 
liislich. 
Gefunden Berechnet 
c 74.8 75.2 pCt. 
H 5.8 5.4 * 
N 8.1 8.0 * 
(iiber Ha S 0 4  getrocknet) f i r  Css Hie Na Oa + ','a 
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Es wirkt also 1 Molekiil dee Diamins mit 1 Molekiil Phtalshre- 
anhydrid unter Wasseraustritt ein : 
D i  b e n z yli  d e n s t il b en diam in. Gleiche Theile Benzaldehyd 
und Stilbendiamin erwarmen sich schon beim Vermischen lebhaft 
unter Waseerabspaltung, nach kurzem Erwiirmen auf dem Wasserbade 
ist die Reaction beendet. Nach dem Erkalten erstarrt die Masse zn 
einem Brei gelber Krystalle. WBscht man dieselben mit wenig Alko- 
hol, so hinterbleiben rein weisee Nadeln vom Schmp. 163-1640. 
Nach nochmaligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol scbmolz die 
Substanz bei 1640. Sie ist ziemlich schwer loslich in Alkohol, Aether 
und Ligroih, leicht in Benzol und Schwefelkohlenstoff. 
Gefuo den Ber. ftir CasHaaN4 
C 86.5 86.6 pCt. 
H 6.2 6.18 s 
N 7.2 7.2 s 
C6H5CH. NHa H O G .  C6H5 c6H5 C H N  =:= c H c 6 . H ~  
I + I + ZH2O. 
Das Dibenzyl idenst i lbendiamin ist i d e n t i s c h  mit dem 
Reductionsproduct des Amarins .  Es ist im hochsten Grade inter- 
essant, dass aus dem Amarin, CalHlsN2, eine Substanz mit ent- 
steht und ferner, dass durch R,eduction des Arnarins unter den 
angegebenen Verhiiltnissen eine Benzylidenverbindung sich bildet. 
Wahrend die Bildung des Stilbendiamins durchaus nichts Auffallendes 
bietet bei der neuerdings angenomrnenen Structur des Amarins., bleibt 
jedoch die Bildung der Dibenzylidenverbindung zur Zeit rathselhaft, 
um so mehr, als das Amarin nicht etwa ein grosseres Molekul be- 
sitzt, da ich nach der Raoult’schen Methode in Eisessig das Mole- 
kiil CalHlBNa bestiitigt fand. 
Unter den friiher angegebenen Ver- 
hiiltnissen der Reduction des Amarins bleibt die Benzylidenverbindung 
intact, sie wird dagegen bei energischer Behandlung mit Natrium und 
absolutem Alkohol nach der Methode von O t t o  F i s c h e r  weiter 
reducirt zur bestandigen Benzylrerbindung. Ich lBste die Benzyliden- 
verbindung in siedendem Alkohol auf und trug SO lange Natrium eic. 
- 
CsHSCH.NH9 HOC.C6H5 CsHbCHN=:= CHCsHs 
D i b enzy 1 s t i 1 b e n d i  am in. 
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bis eine dicke Masse entstanden war, aus der Wasser einen schwach 
gelblichen voluminiisen Niederschlag abschied. Aus siedendem Benzol 
umkrystallisirt wurdeii schiine, weisse Nadeln vorn Schmelzpunkt 1530 
erhalten. Die Substanz ist schwer liislich in kaltem Alkohol, ziemlich 
schwer in  Aether, Ligroi'n und zersetzt sich beim Kochen mit 
Siiuren nicht. 
Gefunden Ber. fiir GS H ~ s N ~  
C 85.8 85.7 pCt. 
H 7.5 7.1 B 
Di  to l anazo  t id  (Tetraphenylpiperazin). Erhitzt man Benzaldehyd 
und Stilbendiamin hiiher ale 1000 mit einander, so wird neben der 
oben bescbriebenen Benzylidenverbindung noch ein anderer Kiirper 
gebildet, welcher durch eine rotbe Reaction mit concentrirter Schwefel- 
siiure ausgezeichnet ist. Zur Darstellung dieser Substanz wurde Stilben- 
diamin mit iiberschiissigem Benzaldehyd und etwas Alkohol unter 
Druck auf 180-2000 wabrend etwa 10 Stunden erhitzt. Das Rohr 
iiffnet sich ohne Druck und enthiilt eine gelbrothe Fliissigkeit, zu- 
weilen auch eine krystallinische Masse. Die rothe Fliissigkeit scheidet 
nach dem Herausnehmen aus dem Rohr bald Krystalle ab, welche 
schiin ausgebildete, von einem Punkte strablenfiirmig ausgehende 
Prismen bilden. Aus Alknholbenzol umkrystallisirt wurden kleine 
weisse Nadeln erhalten, welche bei 246-2470 schmolzen. Die Sub- 
stanz ist in Alkohol und Aether schwer liislich, leicht in Benzol'und 
Chloroform. In concentrirter Schwefelsaure liist sie sich mit blut- 
rother Farbe. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich aus dieser Liisung 
die Substanz wieder ab. 
Gefunden Ber. fiir CZS HaoNd 
C 87.3 87.5 pCt. 
H 5.4 5.2 P 
N 6.95 7.2 B 
Die Zusammensetzung und die Eigenschaften weisen darauf hin, 
dass dieser Biirper identisch ist mit einer seit 1865 von E r d m a n n  
aus Benzoi'n und Ammoniak dargestellten Verbindung, f i r  welche 
E r d m a n n  die Zusammensetzung ClrH11N und den Namen Benzoi'n- 
imid annahm. J a p p  und Wilson') zeigten spater, dass der Kiirper 
C& Hzo N1 zusammeogesetzt ist. Sie nennen denselben Ditolanazotid. 
Wegen der grossen Bestiindigkeit der Verbindung nehmen sie fiir die- 
selbe eioen geschlossenen Ring an, ausgedriickt durch die Formel : 
CeHsC. N .  C .  CaHs 
C B H ~ C . N . C / . C ~ H ~  
I I 7 
in  der sie jedoch die Vertheilung der letzten Affioitaten unentschieden 
'1 Journ. Chem. SOC. 79, 825. 
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laseen. 
die Constitution dieser Substanz viillig klar : 
Nach obiger Darstellung aus Dibenzylidenstilbendiamin ist 
c6 Hs C H  . N = c H c6& 
C6 H5 C H . N = C H CS H5 
csH5 c . N = c . CsH.5 
C6 HsC . N = C . Ca Ha giebt I I  I I 
Ditolanazotid. 
Nach dieser Bildungsweise ist also die Substanz als T e t r a -  
phen yl piperazin zu bezeichnen. 
Bei dtar Darstellung des Dibensylidenstilbendiamins aus Amarin 
entsteht, wie cs scheint, immer etwas von dieser Verbindung, da sich, 
wie friiher bemerkt, das Rohproduct rnit concentrirter Schwefelsaure 
roth ftirbt. 
m - Witrobenzaldehyd und St i lbendiamin.  Kocht man 
1 Theil des Diamins mit ll/a Theilen Metanitrobenzaldehyd in alko- 
holischer Liisung einige Zeit, so scheiden sich beim Abkiihlen gelbe 
Nadeln oder Prismen ab, welche schwer liislich in kaltem Alkohol und 
Aether sind. Aus Benzol-Alkohol wurden bei 159 - 161 O schmelzende, 
gut ausgebildete, schwach gelbliche Prismen erhalten. 
Gefunden Ber. frir C28 Haa N4 0 4  
C 70.2 70.3 pCt. 
H 5.17 4.6 P 
N 11.6 11.7 2 
S alicy la1 d e h y d un d S t i l b  en d iarni n. Das Diamin vereinigt 
sich sehr leicht mit Salicylaldehyd unter Wasserabspaltung. Nach 
kurzern Erwarmen erstarrt die Masse zu einem harten, gelben Krystall- 
brei, welcher schwer liislich in Alkohol ist. Man kocht am Riickfluss- 
kiibler mit Alkohol aus und erhalt beim Erkalten schiine gelbe, vier- 
oder sechsseitige Blattchen oder Tafeln, welche bei 205O schmelzen. 
Gefunden Ber. fiir 4 8  Bar Na Oa 
C 80.3 80.0 pct. 
H 6.2 5.7 P 
N 6.6 6.66 P 
Wegen seiner leichten Darstellung, seiner Schwerliislichkeit und 
seiner charakteristischen Form und Farbe bietet die'he Substanz ein 
ausgezeichnetes Erkennungsmittel fiir selbst kleine Mengen Stilben- 
diamin. 
Cumin01 und S t i lbend iamin .  1 Mol. Base und 2 Mol. Cumin01 
werden gemischt und mit wenig Alkohol kurze Zeit erwarmt. Die 
Masse erstarrt zu einem Krystallbrei, den man mit Alkohol auskocht. 
Beim Erkalten krystallisiren diinne, glanzende, weisse, viereckige Blatt- 
chen, die in kaltem Alkohol schwer, in  Aether und Benzol leicht 
liislich sind und bei 1680 schmelzen. 
Gefunden Berechnet 
N 5.95 5.9 pct. 
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S ti1 b end i am in h y droch  l o r  a t bei trockener Destillation. Wie 
&on friiher erwiihnt, destillirt stilbendiamin nicht unzersetzt. In der 
Hoffnang, durch Ammoniakabspaltung daraua ein Imin zu erhalten, 
erhitzte ich kleine Mengen des salzsauren Salzes fiir sich fiber freiem 
Feuer. Es bilden sich gelbe, undurchsichtige Diimpfe und es setzt 
sich eine gelbe, Anfangs zahe, spater festwerdende Masse an den kalten 
Wanden ab, dabei bildet sich vie1 Kohle und die Masse riecht stark 
nach Benzonitril. Man kocht mehrere Male rnit salzsaurehaltigem 
Wasser aus, filtrirt von Harz ab uiid lasst die salzsaure Liisung stehen. 
Man gewinnt daraus eine weisse krystalliniscbe Masse als das Salz 
einer Base. Letztere wird aus der alkalischen Liisung mit Aether 
ausgezogen und bildet kleine weisse Nadeln, welche nicht scharf 
zwischen 230 - 2400 schmelzen. 
Sie hat die Zusammensetzung Cal  HI^ Na oder C a l  HI7 Ns. - 
Berechnet 
fiir CN f i r  CaiHld" Gehnden 
C 81.5 84.84 85.1 pCt. 
H 6.0 5.7 5.4 n 
N 9.89 9.4 9.46 n 
Das Sulfat ist in kaltem Wasser unliislich, das Platinsalz ist 
ebenfalls in Wasser schwer liislich und krystallisirt aus verdiinntem 
Weingeist in farrenkrautartigen Krystallen. Das Platinsalz enthalt 
Krystallwasser. 
Berechnet 
fiir (C~lHl~NSHCl)~PtCl~ + ll,'a aq 
. H20 2.36 2.9 pCt. 
P t  18.64 18.9 n 
Gefunden 
Die Base hat grosse Aehnlichkeit mit Lophin und ist vielleicbt 
identisch damit. Wahrsrheinlicb wird durch eine schwer zu beseitigende 
Verunreiuigung der Schmelzpunkt nicht scharf gefunden. 
Nach den Versuchen, die bisher uber das Stilbendiamin mitge- 
theilt sind, musste man zu der Ueberzeugung gelangen, dass diese 
Substanz identisch ist rnit einer von L i m p r i c h t  und Miiller') im 
Jahre 1859 aus blausaurehaltigem Bittermandeliil und Ammoniak er- 
haltenen Substanz vom Schmp. 12 1 ". 
Ich babe durch genauen Vergleich mit meiner Substanz insbeson- 
dere durch die charakteristischen Condensationsproducte rnit Salicyl- 
aldehyd und Bittermandeliil die Identitat sicher nachgewiesen. Die 
Base von L i m p r i c h t  und Miiller ist demgemass ebenfalls Stilben- 
diamin. 
9 Ann. Chem. Pharm. 111, 142. 
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Zum Schluss will ich noch bemerken, dass ich durch Reduction 
des F u r f u r i n s  in alkoholischer LBeong bei 60-650 mit Natriom 
eine Substanz erhielt, welche a m  Alkohol in gelben Bliittchen 
krystilllisirt bei 1740 schmilzt und dem Reductionsproduct des 
Amarins vollkommen analog iet. 
Die Substanz hat nach der Analyse die Zusammensetzung 
Die Ausbeute ist jedoch gering. 
Ber. f i r  CmH~lsNg0, 
c 69.17 68.96 pCt. 
H 5.0 4.6 B 
Da sie sich durch Kochen rnit verdiinnter Schwefelsaure in 
Furfurol und eine Base spaltet, so hat sie wahrscheinlich die Formel: 
4 H a O C H .  N = CHC4H30 
C*HsOCH.N= CHCqH30. 
Erwiihnt sei ferner noch, dass durch Reduction des a-Benzil- 
dioxims von V. Meyer  uud A u w e r s  nach der Methode von Gold -  
a c h m i d t Stilbendiamin erhalten wurde allerdings bisher nur  in 
geringer Ausbeute. 
427. Juliue Ep hraim: Zur Kenntniee dee Rubeanwaeeeretoffs. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 
Wohle r  erhielt durch Einwirkung von Cyan auf iiberschiissigeii 
Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von Wasser oder Alkohol eine 
Verbindung von der empirischen Zusammensetzung CN, Has, die er  
als BRubeanwasserstoffa: bezeichnete. L i e b i g  fasste diesen Rorper - 
CSNHa 
CSNHa 
als Sulfoxamid . . auf. Niiher untersucht wurde dann Rubean- 
wasserstoff voa Volckel ,  W a l l a c h  und Wol lne r .  Letzterer hielt 
die Constitution (SH . C . NH)z fiir wahrscheinlicher, wahrend nach 
L a a r  Tautomerie vorliegt. Ich versuchte die Einwirkung von Hy- 
droxylamin auf Rubeanwasserstoff, in der Erwartung, nach T i e  mann's 
bekannter Reaction das Amidoxim der Oxalsaure, das eigentliche 
Diamidoxim zu erhalten. Zur Darstellung des Rubeanwasserstoffs 
Tmpfiehlt sich das von W o l lne r  angewandte Verfahren, welches darin 
besteht, dass man Cyan in eine alkoholische L6sung von Kaliumsulf- 
hydrat leitet und durch nachherigen Zusatz von Salzsaure Rubean- 
wasserstoff fallt. Die Verbindung wurde als ziegel- bis braunrothes 
Be-ichte d. D. chem. Geaellschaf'. Jahrp. XXII. 148 
